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© Massen der allgemeinen Formel Mo,/ a V^d W e S V% S h°n 

© Massen der allgemeinen Formel I 

MO P V Xl X* X* Sb Re S 0 (I), 
12 a b c d e f g h n 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
X 1 Kalium, Rubidium und/oder Casium, 
X 2 Kupfer und/oder Silber, 

X 3 Car, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wismut, 
a 0,5 bis 3.0, 
b 0.01 bis 3,0, 
c 0,2 bis 3,0, 
d 0.01 bis 2.0, 
e 0 bis 2,0, 
f 0,01 bis 2,0, 
g 0 bis 1,0, 
h 0.001 bis 0,5 und 
■ n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 

CSauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird. 
Diese Massen eignen sich als Katalysatoren zur Hersteilung 
von Methacrylsaure durch kataiytische Gasphasenoxidatton 
von Methacrolein. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Massen der allgemeinen Formel I 
5 Moi2PaVbX , cX 2 dX 3 e SbfRe g ShO„ (IX 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben : 

X 1 Kalium, Rubidium und/oder Casium, 

X 2 Kupfer und/oder Silber, 
io X 3 Cer, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wimut, 

a 0,5 bis 3,0, 

b 0,01 bis 3,0, 

c 0,2 bis 3,0, 

d 0,01 bis 2,0, 
15 e Obis 2,0, 

f 0,01 bis 2,0, 

g Obis 1,0, 

h OjOOl bis 0,5 und 

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und HSufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 
20 wird. 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung das Verfahren zur Herstellung von Massen der allgemeinen 
Formel I und deren Verwendung als Katalysatoren bei der Herstellung von Methacrylatsaure durch katalytische 
Gasphasenoxidation von Methacrolein. 

Die EP-A 2 65 733 betrifft Massen der allgemeinen Formel II 

25 

Mo^Pa'Vb'XVCud'X^'XVZng'X^'On' (II) 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
X 4 Kali urn, Rubidium, Casium und/oder Thallium, 
30 X 5 Cer, Bor, Zirkonium, Mangan, Wismut, Wolfram, Magnesium, Chrom, Zinn, Tantel und/oder Cadmium, 
X 6 Antimon und/oder Eisen, 

X 7 Schwefel.Silicium.Selen, Scandium und/oder Gallium, 

a' 0,1 bis 3, 

b' 0,01 bis 3. 
35 C 0,01 bis 3 f 

d' 0,01 bis 3, 

e' Obis 5, 

P 0,1 bis 5, 

g' 0.01 bis 3, 
40 h' 0,001 bis 5 und 

n' eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt 
wird. 

Die EP-A 5 1 348 betrifft Massen der allgemeinen Formel III 

45 Mo !2 Pa"Vb"X 8 c"CUd"X 9 g"X ,0 h"On" (III) 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben : 
X 8 Kalium, Rubidium und/oder Casium, 

X 9 Silber, Barium, Lanthan, Gallium, Aluminium, Cadmium, Titan, Tantal, Quecksilber, Blei und/oder Zink, 
50 X 10 Schwefel, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Strontium, Indium, Tantal, Germanium und/oder Beryllium, 

a" 0,1 bis 3,0, 

b" 0,1 bis 2,0, 

c" 0,1 bis 3,0, 

d" 0,1 bis 2,0, 
55 g" 0,01 bis 2,0, 

h" Obis 2,0 und 

n" eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedene Elemente in III bestimmt 
wird. 

Die Massen (II) und (III) werden unter anderem als Katalysatoren bei der Herstellung von Methacrylsaure 
60 durch katalytische Gasphenoxidation von Methacrolein empfohlen. Nachteilig an diesen Massen (II) und (III) ist 
jedoch, dafl bei ihrer Verwendung als Katalysatoren bei der Herstellung von Methacrylsaure durch katalytische 
Gasphasenoxidation von Methacrolein, die Selektivitat, in der das Methacrolein in die Methycryls&ure Uberfahrt 
wird, nicht voll zu befriedigen vermag. 

Die EP-B 1 02 688 betrifft Massen, die ebenfalls als Katalysatoren fOr die Herstellung von Methacrylsaure 
65 durch Oxidati n von Methacrolein geeignet sind. Nachteilig an diesen Massen ist jed ch, daB sie in alien Fallen 
der Anwesenheit des toxischen Elements Arsen bedurf en. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, insbes ndere als Katalysat ren fdr die Herstellung von 
Methacrylsaure durch Gasphasenoxidation von Methacrolein geeignete Massen zur Verfiigung zu stellen, bei 
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deren Anwendung einerseits Methacrolein mit erhdhter Selektivitat in Methacrylsaure uberfiihrt wird und die 
andererseits eine reduzierte Toxizitat aufweisen. DemgemaB wurden die Massen der allgemeinen Forme! I 
gefunden. Bevorzugt sind Massen I, in denen h 0,03 bis QJ5 und/oder g von 0 verschieden, vorzugsweise 0,04 bis t 
ist Die erfindungsgemaBen Massen I sind in an nach bekannter Weise erhaitlich. Sie kdnnen beispielsweise 
dadurch hergestellt werden, daO man als Ausgangsverbindungen geeignete Salze der sie konstituierenden 5 
elementaren Bestandteile. gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur und unter Zusatz von Sauren oder Basen, in 
waBrigem Medium durch Ldsen und/oder Suspendieren fein verteilt, mischt, das Gemisch zur Trockene ein- 
dampft, die erhaltene Masse formt und in der Regel bei Temperaturen von 180 bis 480, vorzugsweise 350 bis 
450°C im Luftstrom oder in inerter Atmosphere, z. B. N2 oder CO2, calciniert In dieser Form werden die 
erfindungsgemaBen Massen zweckmafligerweise zur Verwendung als Vollkatalysatoren hergestellt, wobei 10 
Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser und einer Lange von 4 bis 10 mm und einer Wandstarke von 1 bis 
3 mm die bevorzugte Katalysatorgeometrie darstellen. Die Calcinierung kann in mehreren Temperaturstufen 
und/oder in verschiedenen Atmospharen durchgefQhrt werden. So kann z. B. in einer ersten Stufe bei 200 bis 
260° C in Luft, in einer zweiten Stufe bei 420 bis 460°C in Stickstoff und in einer dritten Stufe bei 350 bis 410°C 
wiederum in Luft calciniert werden. Bei der beschriebenen Herstellungsweise wird Antimon ublicherweise als 15 
Antimontrioxid, Rhenium z. B. als Rhenium(VH)oxid, Molybdan vorzugsweise als Ammoniumsalz der Molyb- 
dan- oder Phosphormolybdansaure, Bor z. B. als Borsaure, Vanadin in der Regel als Ammoniumvanadat oder 
Vanadinoxalat, Phosphor mit Vorteil als ortho-Phosphorsaure oder Di-Ammonium-Phosphat, Schwefel z. B. als 
Ammoniumsulfat und die kationischen Metalle normalerweise als Nitrate, Oxide, Hydroxide, Carbonate, Chori- 
de, Formiate, Oxalate oder Acetate bzw. deren Hydrate eingesetzt Das waBrige Gemisch der Ausgangskompo- 20 
nenten kann als Hilfsmittel zusatzlich in Mengen von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die calcinierte Katalysator- 
masse, organische Verbindungen wie Stickstoff enthaltende zyklische Verbindungen, z. B. Pyridin, aber auch 
Carbonsauren oder Alkohole enthalten. Das Trocknen erfolgt Oblicherweise bei 60 bis 180°C und zur Verfor- 
mung der getrockneten Masse kdnnen an sich bekannte Verfahren wie Tablettieren, Extrudieren oder Strang- 
pressen angewendet werden, wobei Gleitmittel wie Graphit oder Stearinsaure sowie Formhilfsmittel und 25 
Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden 
kdnnen. Die erfindungsgemaBen Massen kdnnen aber auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, das heiBt auf 
ein vorgeformtes Tragermaterial aufgebracht, zur Herstellung von Methacrylsaure durch Gasphasenoxidation 
von Methacrolein angewendet werden, wobei das Aufbringen auf das Tragermaterial z. B. in Form der waBrigen 
Ausgangsldsung oder Suspension, verbunden mit anschlieBender Trocknung und Calcinierung, oder als bereits 30 
calcinierte pulverisierte Masse in Kombination mit einem Bindemittel erfolgen kann. Selbstverstandlich kdnnen 
die erfindungsgemaBen Massen auch in Pulverform als Katalysatoren eingesetzt werden. 

Die katalytische Gasphasenoxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure unter Anwendung der erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren erfolgt in an sich bekannter Weise. Das Oxidationsmittel Sauerstoff kann z. B. in Form 
von Luft, aber auch in reiner Form eingesetzt werden. Aufgrund der hohen Reaktionswarme werden die 35 
Reaktionspartner vorzugsweise mit lnertgas wie N2 und/oder mit Wasserdampf verdunnt Vorzugsweise wird 
bei einem Methacrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : lnertgas Verhaltnis von 1 : (t bis 3) : (2 bis 20) : (3 bis 30), 
besonders bevorzugt von 1 :(1 bis 3) :(3 bis 10) : (7 bis 18) gearbeitet Das eingesetzte Methacrolein kann auf 
verschiedene Weise erhalten worden sein, z. B. durch Gasphasenoxidation von Isobutylen oder tert-ButanoL Mit 
Vorteil wird Methacrolein eingesetzt, das durch Kondensation von Propanol mit Formaldehyd in Gegenwart 46 
von sekundaren Aminen und Sauren in flOssiger Phase gemaB den in der DE-PS 8 75 114 oder in der DE-AS 
28 55 514 beschriebenen Verfahren erhaitlich ist Die Gasphasenoxidation kann sowohl in Wirbelschichtreakto- 
ren als auch in Festbettreaktoren ausgefuhrt werden. Vorzugsweise wird sie in Rohrbundelreaktoren durchge- 
fQhrt, in deren Rdhren die Katalysatormasse, vorzugsweise in Gestalt zylindrisch geformter Partikel, fest 
angeordnet ist Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel 250 bis 350° C, der Reaktionsdruck liegt Qblicher- 45 
weise im Bereich von 1 bis 3 bar und die Gesamtraumbelastung betragt vorzugsweise 800 bis 1800 Nl/l/h. Unter 
diesen Bedingungen liegt der Methacroleinumsatz bei einfachem Reaktordurchgang Ublicherweise bei 50 bis 
80 mol-°/o. Vorzugsweise werden die genannten Randbedingungen im Rahmen des genannten Rasters so aufein- 
ander abgestimmt, daB bei einfachem Durchgang durch den Reaktor ein Methacroleinumsatz von 60 bis 
70 mol-% resultiert Im Rahmen der beschriebenen katalytischen Gasphasenreaktion bewirkt der Einsatz der 50 
erfindungsgemaBen Massen als Katalysatoren eine Methacrylsaurebildung in erhdhter Selektivitat und dies 
auch bei Methacroleinraumbelastungen von mehr als 60 Nl/l/h. Interessanterweise behalten die erfindungsge- 
maBen Massen diese Eigenschaft ebenso wie ihre Aktivitat auch Qber langere Betriebszeiten bei, was eine 
bemerkenswerte Unempfindlichkeit der erfindungsgemaBen Massen, z. B. gegen Druck-, Temperatur- und 
Konzentrationsschwankungen, widerspiegelt Bei dem beschriebenen Verfahren wird jedoch nicht reine Metha- 55 
crylsaure, sondern ein Gasgemisch, das neben Methacrylsaure in der Regel Nebenkomponenten wie Essig-, 
Malein-, Fumar-, Citracon-, Acryl- und Ameisensaure sowie die entsprechenden Aldehyde und Ketone aber auch 
nicht umgesetztes Methacrolein und Intergas enthait, erhalten, von welchem die Methacrylsaure anschlieBend 
abgetrennt werden muB. Dies kann in an sich bekannter Weise erfolgen, z. B. indem man die Reaktorabgase nach 
indirekter und/oder direkter KQhlung bei Temperaturen von 40 bis 80°C mit Wasser wascht, wobei eine waBrige 60 
Methacrylsaureldsung erhalten wird, die nur noch geringe Anteile der Nebenkomponenten enthait und aus der 
die Methacrylsaure ublicherweise durch Extraktion mit einem organischen Ldsungsmittel entfernt und von 
diesem durch Destination abgetrennt wird. Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit sind in dieser Schrift wie folgt 
definiert: 



3 



10 



DE 40 22 212 Al 

. m . . , • /o/\ Molzahl umgesetztes Methacrolein 
UmsatzUanMethacrole,n(%)- Molzaht ein ^esetz,e S Methacrolein X 100 

„ j - , . „ /rt/ v Molzahl Methacr lein umgesetzt zu K w , ^ 

Se)ekt,v,tatdesProduktesK(%) - Methacro|ein umgexm * 100 

..... m it Katalysator gefulltes Leervolumen des Reaktors (I) w ,™ 
Verwe.ize.t( S ec) durchgesetztes Synthesegasmenge (Nl/h) * 3600 

Beispiele 

a) Herstellung von erfindungsgemaBen Massen B und Massen V zum Vergleich 

15 Bt: 

i) In 600 g Wasser wurden bei 50° C 530 g Ammoniumheptamolybdat-tetrahydrat, das pro Mol Molybdan 
0,03 Mol Kalium enthielt, 29,3 g Ammoniummetavanadat, 95 g Casiumnitrat, 106,5 g 45gew.-%ige waBrige 
ortho-Phosphorsaure, 31,1 g 35gew>-%ige waBrige Ammoniumsulfatldsung und 36,5 g Antimontrioxid ein- 
gerOhrt 

20 »i) AnschlieBend wurde dieses waBrige Gemisch auf 95°C erhitzt, eine Losung von 2,4 g Rhenium(VIl)oxid 

und 30^ Kupfer(H)nitrat- trihydrat zugeseut und bei der genannten Temperatur zur Trockene eingedampf t 
Aus der so erhaltenen Masse wurden anschlieBend Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser von 7 mm, 
einer Lange von 6 mm und einem Hohlkreisdurchmesser von 3 mm geformt und 5 h bei 380°C im Luftstrom 
calciniert Rontgenbeugungs-Pulveraufnahmen der erhaltenen Formlinge unter Anwendung der Cu-Ka- 

25 Strahlung wiesen bei 2 e -10^°, 213°Q 26,2° (Hauptmaximum) und 303° Beugungsmaxima auf, die dem 

Casiumsalz der Phosphormolybdatovanadatoheteropolysaure zugeordnet werden konnten. 

B2 bis B15 und VI bis V6: 

In entsprechender Weise wie Bl wurden auch die Katalysatoren B2 bis B15 und VI bis V6, deren Summenfor- 
meln unter Verzicht der Sauerstoffangabe Tabelle 1 wiedergibt, hergestellt Dabei wurde Zink als Zinknitrat- 
6-hydrat, Wismut als Wismut(HI)nitrat-5-hydrat, Bor als Borsaure, Silber, Mangan, Rubidium und zusatzliches 
Kalium als Nitrate, Cer als aquimolares (bezogen auf Cer) Gemisch aus Cernitrat und Ceroxid und Zirkonium als 
Oxid in den der Stdchiometrie der Summenformeln in Tabelle 1 entsprechenden Mengen in die waBrige Mi- 
schung eingebracht, wobei Zink, Wismut, Silber und Mangan im Abschnitt ii) und die anderen Elemente im 
35 Abschnitt i) eingertihrt wurdea 

b) Die Selektivitat S der Methacrylsaurebildung bei Anwendung der Massen Bl bis B15 und VI bis V6 aus a) als 

Gasphasenkatalysatoren. 



30 



40 



Fur diese vergleichende Obersicht wurden die Hohlzylinder aus a) pulverisiert (arithmetisch mittlerer Korn- 
durchmesser 1 bis 2 mm) und in Rohrreaktoren (10 mm Innendurchmesser, 100 g Katalysatorschuttung, Salzbad- 
kOhlung) bei Reaktions temperaturen von 270 bis 308° C mit einer Gasmischung der Zusammensetzung 
5 Vol-% Methacrolein, 
9 Vol-% Sauerstoff, 
45 25 Vol-% Wasserdampf und 61 Vol-% Stickstoff 

bei einer durchschnittlichen Verweilzeit von 3 sec und in einer Methacroleinbelastung von 0.11 g/g/n beschickt 
(die Angaben in Vol-% beziehensich auf Nl). 

Die erhaltenen Reaktionsgase wurden auf 40°C abgekiihlt und nacheinander mit Wasser und 50gew.-%iger 
waBriger Essigsaure gewaschen. AnschlieBend wurden die Waschflussigkeiten gaschromatographisch und pol- 
argraphisch analysiert und aus den Analyseergebnissen die Selektivitat der Methacrylsaurebildung errechnet 
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1 . 
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Tabelle 1 



„ Masse Stdchiometrie 



Temp.(°Q U(%) 



S(%) 



Bl 
B2 
VI 
V2 
V3 
B3 
B4 
V4 
V5 
V6 



Mo!2P2V 1 Cs 2 ICo.o3Cuo^SbtSo.o3Reo,04 291 

Mo12P2V1Cs2K0.03Cu04Sb1S0.03 290 

Moi2P2ViCs 2 Ko t 03Cuo5SbiSao3Zno3 295 

Moi2P2ViCs 2 KoxaCuo4Sbi 292 

M012P2V1Cs2Ko.03Cuo4So.03 281 

Mo 1 2 P 1 4V04CS 1 Ko.03Cuo.5Sb 1 So^Reo.04 303 

Mo12P14V0.6Cs1Ko.03Cu04Sb1S0.03 291 

Moi2P»4Vo4CsiKo.03Cuo4SbiSo^3Zno3 308 

Moi2Pt4Vo.6CsiKo.o3Cuo4Sbi 298 

Mo12P14V0.6Cs1K0.03Cu04S0.03 288 



61.1 

61.9 

62 

60,9 

61,8 

613 

623 

61,4 

62,5 

62,1 



86,8 
863 
85,9 
84.2 
813 
89,1 
88,7 
85.9 
85.1 
823 



B5 

B6 

B7 

B8 

B9 

BIO 

B11 

B12 

B13 

B14 

B15 



Moi2PuVa8CsiKo.o3Cuo4SbiSo^3Reo,04 292 

MouPi4V 0 ,4CsiKo.o3Cuo4SbiSo,03Reo.o4 300 

M01 2P1 3V0.4CS1 Ko.o3Cuo4Sbo*So,03Reo.04 274 

M012P1.3Vo.4Cs1 Ko.03Cuo4Sbo4So.03Reo.04 270 

M012P14V0.4CS1 Ko,o3Cuo4Sbi4Reox)4 285 

Mot2P1.3V0.4Cs1 Ko.03Cuo.05Sb 1 So.o3Reo,05Ago,i 302 

Moi2Pi4Vo^CsiKo.o3Cuo4Sb|So 1 o3Reo.o4Ceo,o2 287 

Moi2Pi4Vo4CsiKo,o3Cuo4SbiSo.o3Mno.i 300 
Mo 1 2P1 4Vo4Cso^Ko.o3Cuo4Sb 1 So.o3Rbo^Mn 0 .i Bio.os 286 

Mo12P14V04Cs1K0.03Cu04Sb1S0.03B0.! 285 

Moi2P»4Vo4CsiKo.o3Cuo4SbiSo.o3Zr 0 .i 282 



62.4 
613 
62,0 
61,8 
62,t 
62,0 
62,5 
61.1 
62.1 
623 
61,8 



873 
863 
86,7 
873 
87,1 
863 
863 
88,8 
883 
88,9 
88,7 



c) Die Selektivitat S der Methacrylsiurebildung bei Anwendung von erfindungsgemaBen Massen aus a) als 

Funktion der Betriebsdauer 

cl) In einem Rohrreaktor (Stahlrohr, 26 mm Durchmesser, SalzbadkUhlung) wurde ein Liter Katalysator- 
schiittung B3 ( Ho hlzy Under) bei einer Reaktionstemperatur von ca. 290* C mit einer Gasmischung der 
Zusammensetzung 

5 VoI-% Methacrolein, 
10Vol-%Sauerstoff, 
25Vol-%Wasserdampf, 

UVol-%CO, 

l,4Vol-%C0 2 und 

03 Vol-% Methanol 

bei einer Methacroleinbelastung von 110 g/l/h beschickt (die Angaben in Vol-% beziehen sich auf Nl). Die 
Bestandteile CO, C0 2 und Methanol simulieren in der Praxis infolge KreisgasfOhrung von nicht umgesetz- 
tem Methacrolein Qblicherweise anwesende Nebenkomponenten. Die Reaktionstemperatur wurde als 
Funktion der Betriebsdauer so variiert, daB bei einfachem Durchgang ein Methacroleinumsatz von 60% 
beibehalten wurde. Nach 120 Betriebsstunden betrug S 85,7% (29 rC), nach 1800 Betriebsstunden betrug S 
883% (286° C) und nach 3600 Betriebsstunden betrug S 873% (287° C). 

c2) Wie cl, nur wurde anstelle von B3 der Katalysator B4 eingesetzt. Nach 120 Betriebsstunden betrug S 
86,1 % (289°C) und nach 1 728 Betriebsstunden 89,5% (283°C). 



1. Massen der allgemeinen Formel I 

MouPaVbX^X^X^SbfRegShOn (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
X 1 Kalium, Rubidium und/oder Casium, 
X 2 Kupfer und/oder Silber, 

X 3 Cer, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wismut, 

a 03 bis 3,0, 

b 0.01 bis 3,0, 

c 0,2 bis 3,0, 

d 0.01 bis 2,0, 

e Obis 2,0. 

f 0,01 bis 2,0, 

g Obis 1,0, 

h 0,001 bis 03 und 

n eine Zahl. die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I 
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bestimmt wird. 

2 Massen nach Anspruch 1 , in dcnen h 0,03 bis 0,5 betragt 

3 Massen nach den AnsprOchen 1 oder 2, in denen g 0,04 bis 1 betragt 

4* Verfahr n zur Herstellung von Methacrylsaure durch katalytische Gasphasenoxidation von Methacr - 
lein, dadurch gekennzeichnet, daB Massen gemaB den Anspriichen 1 bis 3 als Katalysatoren eingesetzt 

5 Verfahren zur Herstellung von Massen gemaB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Aussangsverbindungen Salze der ste konstituierenden elementaren Bestandteile in waBngem Medium 
durch Losen und/oder Suspendieren fein zerteilt, mischt, das Gemisch zur Trockene emdampft, die erhalte- 
ne Masse formt und bei 1 80 bis 480° C calciniert. 
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